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Abstract of DE4306004 

Technically homogeneous silicate glass which is suitable for working with solid body lasers contains in 
addition to the basic component 0.2-1 .5 wt.% FeO or 0.2-1 .9 wt.% Fe203, V02, Ti203 or mixt. of 
these with a max. total of 1.9. ADVANTAGE - Glass has low thermal expansion and high chemical 
resistance and the transmission of the short wave radiation of the laser beam is greatly reduced. 
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@ Homogenes technisches Silikatglas, das fur die Bearbeitung mit Festkorperlasem geeignet ist 



) Der Erfmdung liegt die Aufgabe zugrunda, technische 
Silikatg laser anzugeben, die eine Bearbeitung mit kurzwelli- 
gen Festkorperlasem ermog lichen und die eine niedrige 
thermische Dehnung und hohe chemische Bests ndigkett 
aufweisen. 

ErfindungsgemaB gelingt die Losung der Aufgabe dadurch, 
daft dem Grundbestandteit des Glases 0,2 bis 1,5 Massepro- 
zent FeO, oder 0,2 bis 1,9 Masseprozent Fe 2 0,, V0 2 , Ti 2 0 3 
oder ein Gemisch davon, das in der Summe 1,9 Massepro- 
zent nicht ubersteigt, zugegeben ist. 
Die Erfmdung betrifft ein homogenes technisches Silikat- 
glas, das fur die Bearbeitung mit Festkorperlasem geeignet 
ist. Die Glaser der vorliegenden Erfindung umfassen Si0 2 
und B 2 0 ? und/oder AL0 3 , Alkali- und Erdalkalioxide sowie 
Metalloxide, die eine fur die Bearbeitung des Glases not- 
wendige Wechselwirkung mit der Laserstrahtung unter- 
schiedlicher Festkorperlaser ermoglichen, in dem die Trans- 
mission im Welle nldngenbereich der vom Festkorperlaser 
emittierten Strahtung stark vermindert ist. 
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Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNOESDRUCKEREI 07.93 308 038/665 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein homogenes technisches Silikatglas. das fQr die Bearbeitung mit Festkdrperlasern 
geeignet ist Die GlSser der vorliegenden Erfindung umfassen SiCb und B2O3 und/oder AI2Q3, Alkali- und 
Erdalkalioxide sowie Metalloxide, die eine fUr die Bearbeitung des Glases notwendige Wechselwirkung mit der 
Laserstrahlung unterschiedlicher Festkdrperlaser ermdglichen, in dem die Transmision im Welleniangenbereich 
der vom Festkdrperlaser emittierten Strahlung stark vermindert ist 

Im Stand der Technik ist es bekannt, Glfiser im infraroten Spektralbereich mit Hilfe von CCVLasern zu 
bearbeiten. Diese Strahlung wird von den meisten GlSsern aufgrund der vorhandenen Schwingungsbande 
innerhalb der Glasstruktur absorbiert, wodurch die Glasbearbeitung mdglich ist * 

GemfiB US-PS 87 93 601 sind Glaszusammensetzungen bekannt, die eine Wechselwirkung langweiliger Strah- 
len mit Borosilikatgl&sem beinhalten. 

Mit dem im Stand der Technik bekannten Glasern ist es mdglich, die in vielen Anwendungsfailen erforderliche 
Mikrostrukturierung fQr Leiterbahnea Positionsmarken und ahnlichen durch die Nutzung von C0 2 -La$ern zu 
realisierea Nachteilig bei den angegebenen Glasern ist, dafi die Nutzung der Laserstrahlen kOrzerer Wellenian- 
gen, wie sie bei Festkdrperlasern auftreten, nicht mdglich ist, was zur Folge hat, daB in das Glas wesentlich 
kleinere Strukturen nicht eingebracht werden kdnnen und eine hohe thermische Belastung des Glases auftritt 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, technische Silikatgiaser anzugeben, die eine Bearbeitung mit 
kurzwelhgen Festkdrperlasern ermdglichen und die eine niedrige thermische Dehnung und hohe chemische 
20 Bestandigkeit aufweisen. 

ErfindungsgemaB gelingt die Ldsung der Aufgabe dadurch, daB dem Grundbestandteil des Glases 0,2 bis 1,5 
Masseprozent FeO, oder 0,2 bis 1 $ Masseprozent VO2, T12O3 oder ein Gemisch davon, das in der Summe 

IS Masseprozent nicht ttbersteigt, zugegeben ist 
Eine zweckmaBige Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor f daB als Grundbestandteil 
25 Borosilikatglas mit dem Bestandteilen 

Si0 2 65-87 Masse-% 

B2O2 9-25Masse-% 



AI2O3 l-5Masse-% 

IJ2O 0—5 Masse-% 

Na 2 0 0-4Masse-% 

K 2 0 0-2Masse-% 

FeO 0,2-1,5 Masse-% 

Reduktionsmittel 0—1,5 Masse- % 



verwendet wircL 

Die erfindungsgemaBen Borosilikatglaser weisen eine thermische Ausdehnung von 2,7 bis 3£ • 10~ 6 K~ ! auf 
Ferner ist es mdglich, daB als Grundbestandteil Erdalkalialumosilikatglas mit der Zusammensetzung 

Si0 2 51 -74 Masse-% 
B2O2 0-7Masse-<H> 

AI2O3 12-22 Masse-% 

MgO 0-12Masse-% 

CaO 5-12Masse-% 

BaO 0-20 Masse-% 

SrO 0-3 Masse-% 

MnO 0-6Masse-% 

50 LbO 0—2 Masse-% 

Na 2 0 0-2 Masse-% 

K 2 0 0-2 Masse-% 

FeO 0,2-1,5 Masse-% 

Reduktionsmittel 0—1,5 Masse-% 



verwendet wird. 

Die erfindungsgemaBen Erdalkalialumosilikatgiaser besitzen eine thermische Ausdehnung von 32 bis 50 



60 Eine weitere Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB als Grundbestandteil Lithium- 
borosilikat- oder Litiumalumosilikatglaser der Zusammensetzung 



2 



SiOj 

AI2O3 
UjO 
NaiO 
K2O 

Erdalkalioxide 
FeO 

Reduktionsmitte! 
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62-76 Masse-% 
0-12 Masse-% 
5-22 Masse- % 
5-22 Masse-% 
0—5 Masse-% 
0—5 Masse- % 
0—1 Masse-% 
0,2- 1,9 Masse-% 
0—1,5 Masse-% 



eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Lithiumsilikatgliser mit einem AbCh-Gehalt von mehr als 5 Masse-% gewahrleisten 
eine gezielt eingeschrlnkte Transmission innerhalb eines Welleniangenbereiches, der die Wellenlange der 
Laserstrahlung von Festkdrpertasern umfafit 

Die Erfindung soil im folgenden anhand eines Ausf Qhrungsbeispieles naher erlautert werden. 

Die Hauptkomponente des erfmdungsgem§Ben Borosilikatglases wird durch ein Pyrexglas gebildet Damit 
wird eine niedrige thermische Dehnung und hohe chemische Bestandigkeit erreicht Die Eigenschaften des 
erfindungsgemaBen Glases beruhen auf der Ausnutzung der Wirkung von Kationen von Obergangsmetallen 
entsprechender Wertigkeitsstufen. Dadurch wird im Glas eine starke Abnahme der Transmission in dem Wellen- 
langenbereich erreicht, der der Laserstrahlung von Festkdrperlasem entspricht Es wird ein Borosilikatglas mit 
folgenden Bestandteilen verwendet: 



Si0 2 

B2O3 

AI2O3 

U2O 

NaiO 

K 2 0 

Alkalioxide 
FeO 

Titanoxid 

Vanadiumoxid 

Gehalt an FeO oder Ti 2 0 3 

oder VO2 mindestens 

Reduktionsmitte! 



65-87 Masse-% 
9-25 Masse-% 

1— 5 Masse-% 
0—5 Masse-% 
0—4 Masse-% 
0—2 Masse-% 

2— 5 Masse-% 
0-13 Masse-% 
0—13 Masse-% 
0—13 Masse-% 
0,2 Masse-% 

0-13 Masse-% 



Der Hauptbestandteil des Glasnetzwerkes wird durch S1O2 gebildet Dadurch wird die Kristallisationsfestig- 
keit, die niedrige thermische Dehnung und die hohe chemische Bestandigkeit gew&hrleistet. Der Maximalwert 
des S1O2- Anteiles ist dabei durch Einschmelzbedingungen des SiO^Rohstoff es im Gemenge bei Schmelztempe- 
raturen urn 1600°C bedingt Der untere Grenzwert wird durch die mit fatlendem Anteil sinkende chemische 
Bestandigkeit verursacht Ein weiterer Bestandteil des Glasnetzwerkes ist B2O3. Dieser Bestandteil erhdht 
ebenfalls die Kristallisationsfestigkeit wobei die thermische Dehnung und die chemische Bestandigkeit nur in 
geringem MaBe nachteilig beeinfluBt werdea Der Einsatz von B2O3 in den angegebenen Grenzen gewahrleistet 
ein gutes Einschmelzverhalten. Die dritte Hauptkomponente des beschriebenen Glastyps wird durch Alkalien 
gebildet Alkaiibestandteile im Rohstoffgemenge bewirken grundsatzlich eine Verbesserung des Einschmelzver- 
haltens. Dabei ist es wtchtig, die unterschiedlichen Molmassen der Alkalikationen und die damit verbundene 
wachsende thermische Dehnung der Glaser bei gleichen Molverhaltnissen zu beachten. U2O als alleiniger 
Bestandteil kann bis zu 5 Masse-% eingesetzt werden und beeinfluBt besonders im Falle hoher Si02-Gehalte die 
thermische Ausdehnung nur wenig, wahrend Na203 und besonders K2O diese Eigenschaften deutlicher beein- 
flussen. Die ttblicherweise bei der Verwendung dieser Bestandteile in den angegebenen Grenzzusammensetzun- 
gen auftretende B203*reiche Phase wird durch einen entsprechenden Al20 3 -Anteil verhindert, ohne dafl sich die 
thermische Dehnung dabei wesentlich erhdht Urn eine ausreichende Wechselwirkung des Glases mit der 
jeweiligen Laserstrahlung zu gewahrleisten mQssen die angegebenen Mindestwerte fQr die Oxide der aufgefQhr- 
ten Obergangsmetalle eingehalten werden. Eine Oberschreitung der angegebenen Maximalwerte wQrde ande- 
rerseits die thermische Dehnung im Falle von Glas-Silizium-Verbindungen ftir elektronische Anwendungen in 
ungerechtfertiffter Weise erhdhen. Zur gezielten Beeinflussung des Redoxgleichgewichtes der polyvalenten 
Kationen der Obergangsmetalle werden zusatzlich Reduktionsmittel eingesetzt 

Die die Transmission im gewQnschten Wellenlangenbereich beeinflussenden Oxide ermdglichen die Bearbei- 
tung mit Festkdrperlasem in fotgender Weise: 

1. FeO (Bande ca. 1 100 nm) fQr Nd-YAG-Laser (1060 nm). 

2. T1O2 verstarkt die Wirksamkeit des Eisenoxids und ist ohne Eisenoxid wirkungslos. 

3. VO2 kann die Funktion von FeO ubernehmen. 

4. Titanoxid mit einem hohen Anteil von Tr 3 * -kationen erhdht die Absorption im gesamten Wellenlangen- 
bereich von 400—800 nm mit einem Maximum von 580 nm und ermdglicht somit die Wechselwirkung mit 
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Rubin- undTi — Saphirlaser. 

Beispiele fOr modiflzierte Borosilikatglaser 





uxxae / 
Eigenschaften 


Glas 1 


Glas 2 


Glas 3 


10 










Si0 2 


68,5 


80,6 


71,5 




B 2 0 3 


23,5 


12,8 


24,7 


15 


A1 2 0 3 


4,7 


1,9 


1,1 


20 


Li 2 o 


2,6 


- 


0,4 




Na 2 0 


- 


3,8 


0,5 


25 


v f\ 
K 2° 






0,9 




FeO 


0,6 


0,5 


0,9 


30 


Ti0 2 


0,1 


0,4 




35 


Ausdehnungs- 
koeff izient 


3,5 


3,4 


3,35 



Beispiel 2 Erdalkalialumosilikatgiaser 

40 

Die Hauptkomponenten der Erdalkalialumosilikatgiaser sind S1O2, AI2O3 und die Erdalkalioxide. Sie zeichnen 
sich durch einen nur sehr geringen Alkaligehalt, der teilweise an der Nachweisgrenze naBchemischer Untersu- 
chungsverfahren liegt, aus. Derartige Gliser weisen eine hohe Transformationstemperatur von 650 bis 800°C 
auf, sind chemisch sehr bestandig und besitzen einen niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizien t Sie werden 
45 deshalb haufig fOr Lampenglaser eingesetzt FQr das erfindungsgemaBe Glas wird folgende Zusammensetzuns 
verwendet: 



SXh 


47-74 Masse-% 


B2O2 


0—7 Masse-% 


AI2O3 


12-22 Masse-% 


MgO 


0-12 Masse-% 


CaO 


5- 12 Masse-% 


BaO 


0-20 Masse-% 


SrO 


0—3 Masse-% 


MnO 


0—6 Masse-% 


Na 2 0 


0—2 Masse-% 


K 2 0 


0—2 Masse-% 


FeO 


0-1 ,5 Masse-% 


Titanoxid 


0-13 Masse-% 


Vanadiumoxid 


0-13 Masse-% 


FeO, T12O3 Oder V0 2 


0,2 Masse-% 


mindestens 




Reduktionsmittel 


0-1,5 Masse-% 



Der Hauptbestandteil des Glasnetzwerkes wird durch Si02 gebildet Charakteristisch fttr die Erdalkalialumo- 
sikatglaser ist der verhaltnismaBig hohe Anteil an AI2O3. Dieses Oxid wird meist zu gleichen Molprozenten wie 



4 
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die Summc der Erdalkali- und Alkalioxide eingesetzt Dadurch wird eine optimale Glasstruktur mit sehr wenigen 
Trennstcllensauerstoffcn gebildet und es werden die angestrebten physikalischen und chemischen Eigenschaften 
erreicht Der niedrige Alkaiigehalt der Glaser gewahrieistet die verhfiltnismaBig hohen Werte fOr die Transfor- 
mationstemperatur und damit eine hohe Kristallisationsfestigkeit Die erfindungsgemdO in das Glas eingebrach- 
ten Obergangsmetalle und ihre Verbindungen bewirken die Absorption der gewahlten Laserstrahlung. Die 5 
angegebene Zusammensetzung bewirkt, daB die Qbrigen Glaseigenschaften nur in geringfOgigem MaBe beein- 
fluBt werden. 



Beispiel fQr Erdalkalialumosilikatgl&ser 

10 



Oxide / 
Eigenschaften 


Glas 4 


Glas 5 


Glas 6 




sio 2 


59,5 


73,4 


52,0 


15 


Al 2 o 3 


15,7 


12,2 


19,8 


20 


B 2°3 


3,4 


1,6 


4,5 




MgO 


2,5 


5,6 


12,2 


25 


CaO 


9,3 


5,8 


8,3 




BaO 


8,9 




1,5 


30 


Na 2 0 


0,1 


0,6 


1,0 




FeO 


0,4 




0,3 


35 


TiOj 






0,2 


40 


vo 2 




0,6 






Trans f ormations- 
temperatur 


720°C 


720C 


700°C 


45 


Ausdehnungs - 
koeffizient 
•lO^'K" 1 
(20-400°C) 


4,7 


3,5 


5,0 


50 



Beispiel 3 Lithium-Borosilikat- und Lithium-AJumosilikatgiaser 

Die erfindungsgemiBen Lithium-Borosilikat- und Lithium-Alumosilikatglaser weisen folgende Zusammenset- 
zung auf : 

60 



65 
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Si0 2 

B*03 

AljO, 

U 2 0 

Na 2 0 

K 2 0 

FcO 

TfeO, 

VO2 



62-76 Masse-% 
0-10 Masse-% 
5-22 Masse-% 
5-22Masse-% 
0—5 Masse-% 
0—5 Masse- % 
0-1,5 Masse-% 
0-1,9 Masse-% 
0—1,9 Masse-% 
0,2 Masse-% 



FeO,Ti 2 03 oderV0 2 

mindestens 

Reduktionsmittel 



0—1,5 Masse-% 



Der Hauptbestandteil des Glasnetzwerkes wird audi hierbei wiederum von S1O2 gebildet, das von AI2O3 
und/oder B2O3 erg&nzt wird. Der hohe Anteil von Alkalioxiden verursacht jedoch eine hohe Zahl von Trennstel- 
lensauerstoffen, die nicht fQr jeden Anwendungsfall erwflnscht sind Durch die erftndungsgemaBen Zusatze von 
Ubergangsmetallen beziehungsweise von Seltenen Erden und den angegebenen Verbindungen wird die Absorp- 
tion der entsprechenden Strahlung der Festkdrperlaser bewirkt, und damit die gewfinschte Strukturierung 



1. Homogenes technisches Silikatglas, das fQr die Bearbeitung mit Festkdrperlasern geeignet ist, dadarch 
gekennzeichnet, daB dem Grundbestandteil des Glases 0,2 bis 1,5 Masseprozent FeO # oder 0,2 bis 1$ 
Masseprozent Fe^j, VO2. Ti203 oder ein Gemisch davon, das in der Summe 13 Masseprozent nicht 
flbersteigt, zugegeben ist 

2. Silikatglas nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Grundbestandteil Borosilikatglas mit den 
Bestandteilen 

Si0 2 65-87 Masse-% 

B 2 0 2 9-25 Masse-% 

AIA 1-5 Masse-% 

UjO 0-5Masse% 
Na 2 0 0-4 Masse-% 

K 2 0 0-2 Masse-% 

FeO 0^-l^Masse-% 
Reduktionsmittel 0— 1,5 Masse-% 

verwendet wird. 

3. Silikatglas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Grundbestandteil Eixialkalialumosilikatglas 
mit der Zusammensetzung 



SiOj 


51 -74 Masse-% 


AfeO, 


12-22 Masse-% 


B2O2 


0—7 Masse-% 


MgO 


0-1 2 Masse-% 


CaO 


5- 12 Masse-% 


BaO 


0-20 Masse-% 


SrO 


0—3 Masse-% 


MnO 


0—6 Masse-% 


UjO 


0—2 Masse-% 


Na 2 0 


0—2 Masse-% 


K,0 


0—2 Masse-% 


FeO 


0,2—1.5 Masse-% 


Reduktionsmittel 


0-14 



ermdglicht 



PatentansprOche 



verwendet wird 

4. Silikatglas nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB als Grundbestandteil Lithiumborosilikat- oder 
Lithiumalumosilikatglaser der Zusammensetzung 



SiOj 
AljOj 

U2O 

Na,0 

KjO 

Erdalkalioxide 
FeO 

Reduktionsmittel 
eingesetzt sind. 
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62-76 Masse-% 
5-22 Masse-% 
0-12 Masse-% 
5-22 Masse-% 
0-5 Masse-% 
0—5 Masse-% 
0-1 Masse-% 
0,2- 1,5 Masse-% 
0-1,5 Masse-% 
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